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SIKA TECHNOLOGY AG 
Zugerstr. 50 
CH-6340 Baar 
(Schweiz) 

5 

ISOCYAIMATFREIE PR1MERZUSAMMENSETZUNG FUR GLAS UND 
GLASKERAAAIKEN 

Techniscties Gebiet 
10 Die Erfindung betrtfft isocyanatfrefe Primerzusammensetzungen fur 

Glas und Glaskeramiken, urn die Haftung eines Klebstoffes oder Dichtstoffes 
zu verbessenv 

Stand der Teohnik 

Klebstoffe, Beschichtungen, Dichtstoffe, Bodenbeiage und andere 
Systeme basieren auf reaktiven Bindemitteln. Die Haftung dieser reaktiven 
Systeme auf diversen Untergrunden ist vietfach mangelhaft Deshalb werden in 
der Technik vietfach sogenannte Primer 1 eingesetzt Eln Primer bildet elne 
HaftbrQcke zwischen dem Untergrund und dem eingesetzten Binder. Ein 
Primer ist ebenfalis ein chemisch reaktives System und wird auf den 
Untergrund appliziert. 

Urn einen Haftungsbau des Primers mft dem Untergrund zu erhalten, 
muss der Primer eine gewisse Zeit, der sogehannten ,Abluftezeif , zur 
25 Verftigung stehen, um einen Film zu bilden und zumindest teliweise zu 
vemetzen, bevor der Klebstoff oder eln anderes reaktives System appliziert 
werden kann. Die Applikation dieses Systems jedoch ist beschrankt, wahrend 
der sogenannten ,Offenzeit\ in welcher der die Haftung zum Primer noch 
gewahrieistet ist Beim OberschreHen der Offenzeit ist eine Haftung auf dem * 
30 Primer nicht mehr gewahrieistet Die Offenzeit wird somit in Versuchen 
ermittelt, bei denen unterschiedlich lange Zeit zwischen Auftrag des Primers 
und des Klebstoffs eingehaiten werden und die Haftung der Verklebungen 
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nach Ausharten des Klebstoffs ermittelt wird. Modellhaft wird die Haftung 
zwischen Primer und Klebstoff Oder einem anderen reaktiven System durch 
eine Reaktion zwischen diesen Materialien aufgebaut Urn eine schrelle und 
kosteneffizlente Verarbeitung zu gewahrleisten, muss in einer tecl" nischen, 
5 industriellen Anwendung die Abluftezeit moglichst kurz sein. Das heisst, der 
HaftUngsaufbau des Primers mit dem Untergrund muss' maglichs schnell 
erfolgen, so dass eine Applikation eines Klebstoffs Oder eines anderen 
reaktiven Systems m6glichst schnell erfolgen kann, Hierbei tritt Jec och das 
Problem auf, dass der Fertigungsprozess aufgaind von beisptelsweise 

10 technlscher Storungen, Schichtende oder Wochenende unterbrochen 
dass zwischen Primerauftrag und Auftrag des Klebstoffs oder 
reaktiven Systems eine langere Zeit von einigen Stunden bis Tage 
Wochen verstreichen kann. Dies ist besonders storend in kontjnuiertich 
ablaufenden Industriellen Anwendungen. Weiterhin besteht Im Autoinobilbau 

15 der Trend zur Verlagerung der Vorbehandlung weg von der industriellen 
Fertigungsllnie hin ins Werk des Zulieferers, so dass zwischen dem 
Primerauftrag im Werk des Zulieferers bis zum Auftrag des Klebstoffs im 
Fertigungswerk eine Offenzeit von bis zu einigen Wochen verstreichen konnte. 
Um auch in diesen Fallen eine gute Haftung zu gewahrleisten[ besteht 

20 ein grosses BedQrfnis nach Primem mit iangen Offenzeiten. 

Glas und Glaskeramtken sind fQr die Verbindung&technik, 
insbesondere im Fahrzeugbau, ausserst wichtige Untergrunde, Traditional) 
werden hierfur Primer auf Basis von Isocyanaten eingesetzt Einersetts sind 
25 tsocyanate immer wieder Thema von strittlgen Diskussion bezuglich 



wird, so 
anderen 
oder gar 



Toxizitat 



„______ sjnd isocyariate reaktive Substanzeni InsBeiond'ere 

reagieren sis mit Luftfeuchtigkeit, so das innert kuizer Zeit nach Applikation 
eines Isocyanatprimers die Anzah) der freien Isocyanatgruppen sehr stark 
reduzfert wird- Deshalb sind normale Isocyanat-basierende Primer gartered nur 
30 -fQr kurze Offenzeiten geeignet — * 
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US 4,963,614 beschreibt einen Primer fQr Glas, welcher aus einem 
Silan, einem Reaktionsprodukt von einem Silan und efnern Poiyisocyanat, 
einem Rlmbildner sowfe Russ enthalt Das hier offenbarte Silan-Polyisocyanat- 
ReakHonsprodukt verfQgt Jedoch nicht Qber eine Isocyanat-reaktive Gruppe, 
5 was auf schlechtere Haftungseigenschatten mit einem darauf applizlerten 
PolyurethanWebstoff, rnsbesdndere nach Kataplasmalagerung, schliessen 
lasst Ober die Offenzeit dieses Primers sind keine Angaben gemacht 

US 5,109,057 beschreibt einen Primer, der aus einem Isocyanat- 
10 gnjppen tragenden Polyurethanprepolymer und einem Silan, welches NCO- 
reaktive funktionellen Gnjppen tragt, hergestellt wird. Dieser Primer soil sich 
durch eine verbesserte UV-BestSndigkeit auszeichnen. Qber die Offenzeit 
dieses Primers sind keine Angaben gemacht. 

15 Mit dem Stand der Technik ist es bisher nicht moglich, einen 

isocyanatfreien Primer zu erhalten, welcher eine gute Haftung auf Glas und 
Glaskeramiken aufweist und eine iange Offenzeit aufweist 

Darstellung der Erfindung 

20 Es ist die Aufgabe dieser Erfindung, die beschrlebenen Nachteiie und 

Probleme der Primer fur Glas zu Oberwinden und einen Primer zur Verfugung 
zu stellen, welcher gleichzeitig gute Haftung auf Glas und Glaskeramiken 
aufweist und eine Iange Offenzeit aufweist. Unerwartet wurde gefunden, dass 
die Nachteiie des Standes der Technik durch die erfindungsgemasse 

25 Primerzusammensetzung gemass Anspruch 1 behoben werden konnten. 
Gleichzeitig ist auch eine gute Haftung bei kurzen AblGftezeiten 
beziehungsweise bei kurzen Wartezerten zwischen Appfikation des Primers 
' und des Klebstoffs gewahrleistet. 

30 
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Wege zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine Primerzusamrnensetzung, 
welche eine lsocyanat-feaktive Gruppen aufweisende Verbindung A1 umfasst 
Fur die Herstellung dieser Veibindung A1 werden ein Polyisocyanat A, 
5 welches mindestens drei Isocyanatgruppen aufweist, sowie mindestens ein 
Silan B der Formel (I), sowie ein Vemetzer C mit mindestens drei Isocyanat- 
reaktiven funktionellen Gruppen verwendet. 

In der gesamten hier vorliegenden Schrift werden mit der Vorsilbe 
10 „Poty" in ..Polyisocyanat" und B Polyol° MolekQIe bezeichnet, die formal zwei 
oder mehr der jeweiligen funktionellen Gruppen enthaiten. 

Unter ..Isocyanat-reaWiven funklibnellen Gruppen" werden solche 
chemischen funktlonellen Gruppen verstanden, die bei Raumtemperatur oder 
bei Temperaturen bis 100°C, gegebenenfalls In Gegenwart eines geeigneten 
15 Katalysators, mit elner aliphatischen oder axomatischen Isocyanat-Gruppe 
reagleren. 

Das fQr die Herstellung der Verbindung A1 verwendete Polyisocyanat 
A welst mindestens 3 Isocyanat-Gruppen auf. Insbesondere sind 3, 4. 5 oder 
20 6, bevorzugt 3 Oder 4 , Isocyanat-Gruppen vomanden. 

Es handelt sich bei diesen Polyisocyanaten vorteilhaft urn 
niedermolekulare Polyisocyanate m'rt einem Molekulargewicht von wenlger als 
2000 g/mol, insbesondere von weniger als 1000 g/mol. Bevorzugt liegt das 
Molekulargewicht zwischen 400 und 900 g/mol. 

25 Solche niedarmolakulare Polyisoc yanate sind einerseits D i isocyanat- 

Polyol-Addukte, welche durch die Reaktion von niedermolekularen Polyolen 
mit Diisocyanaten im Diisocyanat-Oberschuss hergestellt werden, so dass eine 
NCO-Funktionalitat von drei oder mehr gebildet wird. Beispiele fOr solche 
Diisocyanat-Pofyol-Addukte sind solche aus einem Polyol, wi© sie welter unten 
30 als Vernetzer C erwahnt sind und einem aliphatischen oder aromatischen 
Diisocyanat Besonders zu erwahnen sind die Addukte aus Trimethylolpropan, 
Glycerin oder Pentaerythrit als Polyol und HDI, TDI oder IPDI als Diisocyanat 
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Andererseits slnd solche niedermolekulare Oiigomere Oder Polymere 
von Diisocyanaten. Beispielsweise handelt es sich hier um polymeres MDI 
(4,4-Diphenylmethandiisocyanat). wie es beispielsweise kommerziell erhaltlich 
ist als Voranate M-680 (Dow). 
5 Besonders geelgnet sind niedermolekulare Polymere der Monomeren 

- HDI, beispielsweise kommerziell erhaltlich als Desmodur N-3300 (Bayer). 
Desmodur N-3600 (Bayer), Luxate HT 2000 (Lyondell); 

Oder als Desmodur N-100 (Bayer), Luxate HDB 9000 (Lyondell); 

- IPDI. beispielsweise kommerziell erhaltlich als Desmodur Z 4470 (Bayer), 
10 Vestanat T 1 890/1 00 (HQIs), Luxate IT 1 070 (Lyondell); 

- TDI, beispielsweise kommerziell erhaltlich als Desmodur iL (Bayer); 

- TDl/HDI, 

Insbesondere handelt es sich um Biurete und Isocyanurate, 
15 voizugsweise von niedermolekularen Diisocyanaten. Hierfur geeignete 
Diisocyanate sind insbesondere 2,4* und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 4,4'- 
Dlphenylmethandiisocyanat (MDI) sowie seine Steliungsisomeren, Hexa- 
methylendiisocyanat (HDI), 2,2,4- und 2,4,4-TrimethyH ,6-hexamethylen- 
diisocyanat, Tetramethoxybutane-1 f 4~diisocyanat, Butane-1 ,4-diisocyanat, 
20 Dicyciohexylmethandiisocyanat, Cyciohexan-1,3- und 1 ,4-diisocyanat, 1,12- 
Dodecamethylendiisocyanat, 1 -lsocyanato^,3,54rimethyl-5-fsocyanatomethyl- 
cyciohexan (-Isophqrondiisocyanat oder IPDI), sowie die hydrierten 
Verbindungen der genannten aromatischen Verbindungen. Selbstverstandlich 
sind fur die Herstellung der Biurete und Isocyanurate auch Mischungen von 
25 Diisocyanaten moglich. 

Bevorzugt handelt es sich beim Polyisocyanat A um ein Isocyanurat 
oder ein Biuret der Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe umfassend HDI, 
IPDI, TDI und Mischungen davon, Als besonders bevorzugt handelt es ich um 
30 ein Isocyanurat von HDI. 
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Das fur die Herstellung der Verbindung A1 mindestens eine 
verwendete Silan B weist die Foimel (I) auf. 

f 

X^^Sj-OR 1 (I) 
R z 

In Formel (I) steht R 1 ffir Methyl oder Ethyl. Weiterhin steht R 2 fur H, 
5 eln Ci-bls C 4 -Alkyl oder OR 1 steht und R 3 steht fur H. ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder 

OR 1 . X bedeutet eine Isocyanat-reaktive Gruppe oder ein Isocyanat-reaktive- 

Gruppen tragender organischer Rest darstellt. 

Bevorzugt steht R 1 for Methyl. Weiterhin bevorzugt ist R 3 = OR 1 und 

noch mehr bevorzugt gilt R 3 = R 2 = OR 1 . 
10 Die Isocyanat-reaktive Gruppe X ist bevorzugt eine Amino-, Merkapto- 

oder Hydroxyl-Gruppe oder eine organischer Rest, welcher mindestens eine 

Amino-, Merkapto- Oder Hydroxyl-Grxippe aufweist. Bevorzugt handelt es slch 

bei X urn SH oder urn NH H . 

Beispiele fur geeignete Silane B der Formel (I) sind: 
15 3-AminopropyltrimethoxysiIan, Bis(trimethoxysilylpropyl)amin, N-(2- 

Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-aminopropyltri- 

methoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyItrimethoxysilan,N-Phenyl-3-amino- 

propyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysllan, N-Aminoethyl-3-amino- 

propyftriethoxysilan, Bis(triethoxysilylpropyl)amin, N-(2-Aminoethyl)-3-amino- 
20 propyltriethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-amlnopropyltriethoxysilan, N-Methyl-3- 

aminopropyltrlethoxysilan.N-Phenyl-S-aminopropyltriethojQrsilan, 3-Amlno- 
propyimethyldimettio^sllarii — 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan, — 3-Amino-- 

propyldimethylmethoxysilan, 3-Aminopropyldimethylethoxysilan, N-(2-amino- 

ethyl)-3-aminopropylmethyldimethoxysilan, N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl- 
25 methyldiethoxysilan, N-aminoethyl-3-aminopropylmethyldimethoxysilan, N- 

aminoethyl-3-aminopropyImethyldiethoxysilan, Bis(MethyJdimethoxysilylprOpyl)- 

amiri, Bis(Methyldiethoxysilylpropyl)amIn; 
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3- 

Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Mercaptopropyimethyldiethoxysilan. 
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Bevorzugt sind 3-Aminopropyitrimethoxysilan, 3-Arninopropyltriethoxy- 
silan Oder 3-Mercaptapropyltrimethoxysilan. 

Fur die Herstellung der Verbindung A1 kann ein Oder mehrere Silane B 
5 der Formal (I) veiwendet werden. Wenn mehrere Silane verwendet werden 
konnen diese als Mischung eingesetzt werden oder zu unterschiedlichen 
Zeitpunkten in der Herstellung von A1 eingesetzt werden. 

Der fur die Herstellung der Verbindung A1 verwendete Vemetzer C 
10 weist mindestens drei Isocyanat-reakHve Gruppen auf. Diese Isocyanat- 
reaktive Gruppen kOnnen alle identisch oder unabhangig von elnander 
verschieden von elnander sein. Bevorzugt sind alle Gruppen identisch. Die 
Isocyanat-reaktiv© Gruppen sind insbesondere ausgewahlt aus prim&re 
Aminogruppe (NH2), sekundire Aminogruppe (NH), Merkaptogruppe (SH) oder 
15 Hydroxylgruppe (OH). Bevorzugt ist sie eine Merkapto- oder Hydroxyl-Gruppe, 
Es sind mindestens drel Isocyanat-reaktiven Gruppen vorhanden, es 
kSnnen aber auch mehr sein, insbesondere 3, 4, 5 oder 6. Bevorzugt sind 3 
oder 4. 

Beim Vemetzer C handelt es sich vorzugsweise urn ein Polyol, 
20 besonders urn ein Triol. 

Der Vemetzer O weist vorzugsweise Molekulargewicht von 90 - 1000 
g/mol, insbesondere 90 - 500 g/mol, vorzugsweise 120 - 150 g/mol auf. Er 
weist vorteilhaft ein Equlvalenzgewlcht von 30 - 350 g/eq< insbesondere 30 - 
170 gfeq, bevorzugt 30 - 65 g/eq, bezogen auf die Isocyanat-reaktive 
25 funktionelle Gruppe auf, was bei einem Polyol das OH-Equivalenzgewicht 
bedeutet 

Hohere Molekulargewichte, respektive Equivalenzgewichte f sind 
weniger vorteilhaft, well dies vietfach zu schlechten Filmeigenschaften, hohe 
^. Yiskositaten oder schlechte Lagerfahigkeit des Primers fOhrt.- , 
30 Beispielsweise handelt es sich beim Vemetzer urn Pentaerythiit (= 2,2- 

Bis-hydroxymethyl-1 ,3-propandiol), Dipentaerythrit (= 3-(3-Hydroxy-2,2-bis- 
hydraxymethyl-propoxy)-2,2*ls-hydroxymethyl-propan-1-ol) f Glycerin (= 1,2,3- 
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Propantriol), Trimethylolpropan (= 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1.3iJropandiol), 
Trimethylolethan (= 2-(hydroxymemyi)-2-Memyl-1,3-propandiol, Di(trimethylol- 
propan) (= 3-(2,2-Bis-hydroxymethyI-butoxy)-2-ethyl-2-hydroxymethyI-propan- 
1-ol). Di(trimethyiolethan) (= 3-(3-Hydroxy-2-hydroxymethyi-2-methyI-propoxy)- 
.5 2-hydroxymethyl-2-methyl-propan-1-ol), Diglycerin. (= Bls-(2,3-dihydroxy- 
propyl)-6ther), Triglyceiin (= 1,3-BM2,3-dihydroxypropyO-2-prbpanol); 

Thtoglycerin (^^ercaptq-l^-propandiol), 2,3-Dimercapto-1-propanol; 

Triethanolamin (= Tris-(2-hydroxyethyt)-amin) oder Triisopropanolamin 
(=Tris-(2-hydr6xypropyl)-amin). 
10 Besonders bevorzugt ist der Vernetzer C Trimethylolpropan. 

Die Verbindung A1 kann auf verschledene Arten hergestellt werden. 
Insbesondere lasst slch die Verbindung A1 erhalten durch die Reaktion eines 
Vemeizers C mit einem Zwischenprodukt AB, welches vorgangig aus einem 

15 Polyisocyanat A mit mindestens einem Silan B der Formel (I) in 
stochiometrischen Oberschuss an Isooyanatgruppen des Polyisocyanates A in 
Bezug auf die Isocyanat-reaktiven Gruppen X des Silans B gebildet wird. 

Eine solche Herstellungsart wird far das bessere Verstandnis mit 
folgendem Reaktionsschema vereinfacht fur einen bevorzugten Fall iilustriert. 

20 Dies stellt jedoch nur eine beispielhafte Darstellung dar und kann nicht all© 
mSglichen Varianten abdecken, die sich, insbesondere durch unterschiedliche 
Anzahl Reaktionspartner und Stochiometrie, ergeben konnen. 
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In diesem Beispiel sind zwei Molekule B dargestellt. Die Verwendung 
5 von unterschiedlichen Symbolen fur die Reste soil veranschaulichen, dass die 
Reste in Formel (I) unterschiedlich sein kdnnen. X(1) und X(2) entsprechen 
deshalb den mdgiichen Resten fur X gemass Formel (I). R 4 entsprechen den 
jeweiligen Moglichkeiten fur R 1 in Formel (I), das heisst R 4 steht fur R 1 , Methyl 
oder Ethyl stent R 5 in analoger Weise denjenlgen fur R z und R 6 denjenigen fur 
10 R 3 in Formel (I), das heisst R s stent fQr R 8 , H, ein Ci-bis Cd-Alkyl Oder OR 4 und 
R B stent fflr R 3 , H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 4 steht 

R stellt das Polyisocyanat A nach Entfemen aller Isocyanatgmppen 
dan Y stellt eine Isocyanat-reaktive Gruppe des Vernetzers C dar und R' den 



31/07 '03 10:33 PAX 004114364777 SIKA AG(C0RP. IP DEPT. ) ■» EPA Muencheii @019 

2003-0007EP 

10/31 

Vernetzer C nach Entfernen ailer Isocyanat-reaktive Gruppe. X 1 bzw. X 2 
bzw.Y 1 stellen Jewells die funktionelle Gruppe dar, die aus der Reaction von 
X(1), bzw. X(2), bzw. Y, mit Isocyanat errtsteht, d.h. Insbesondere eine 
Harnstoff-. Urethan- oder Thiocarbamat-Gruppe. 

5 

Die Indices n respektive q geben die Anzahl Isocyanatgruppen des 
Polyisocyanates A respektive Isocyanat-reaktive Gruppen des Vemetzers C an 
und entsprechen den fur diese bereits beschriebenen Werten. 

Weiterhin geben p respektive n-p-1 an, wie viele Isocyanatgruppen des 
10 Polyisocyanats A mit Silane B unterschiedlichen Typs unter Bildung des 
Zwischenproduktes AB gebunden werden. Der Index p kann Warts zwischen 0 
und n-1 annehmen. In den Fallen p=0 und p=n-1 wird lediglich eines der Silane 
B an das Polyisocyanat A gebunden. 

Das Zwischenprodukt AB kann eine oder mehrere nicht abreagierte 
15 Isocyanat-Gruppe enthalten. Es ist jedoch bevoizugt, dass das 
Zwischenprodukt AB nur eine f reie Isocyanat-Gruppe aufweist Ein solcher Fall 
ist in obigem Reaktionsschema angegeben. Wenn mehrere frele 
Isocyanatgruppen in AB verbleiben, fuhrt dies tendenziell zu hoher 
molekularen Species und damit zu hdheren Viskositaten. 
20 Schliesslich gibt der Index m an, wie vlele frele Isocyanat-reaktive 

funktionelle Gruppen die Verbindung A1 aufweist Der Index m nimmt 
Insbesondere die Werte 1, 2. 3 oder 4 an und zwar abhangig von q, so dass 
q - m > 2. Bevoizugt ist er 1 oder 2. Als besonders bevorzugt gilt m=1 . 

Das Zwischenprodukt AB kann unter Beteilungen von mindestehs 

25 einem Silan B heroestellt werden. Es konnen aber auch mehrere Silane B 

beteiligt sein, insbesondere 2 oder 3. Bevorzugt wird das Zwischenprodukt AB 
aus zwei unterschiedlichen Silanen B hergestellt Noch mehr bevorzugt weisen 
diese zwei Silane der Formel (I) unterschiedliche Isocyanat-reaktive Gruppen X 
auf. 

30 Falls mehrere Silane B eingesetzt werden, konnen diese Silane direkt 

als Mischung in der Herstellung verwendet werden Oder nacheinander 
zugegeben werde. Es hat sich als besonders geeignet gezeigt, wenn zuerst 
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das eine Silan zugegen wird und erst in einem weiteren Schritt ein anderes 
Oder das andere Silan dem Reaktionspartner zugegeben wird. 

Die Verbindung A1 weist mindestens eine Isocyanat-reakHve 
5 funktionelle Gruppen auf. Es sind mehrere. splche Gruppen moglich. 
Besonderes handett es sich urn 1, 2, 3 Oder 4 solche Gruppen, bevorzugt 1 
oder 2 solche Gruppen, besonders bevorzugt um 1 solche Gruppe. Bei der 
Isocyanat-reaktiven Gruppe handett es sicft insbesondere um eine ausgewahlt 
aus primare Aminogruppe (NH2), Isekundare Aminogmppe (NH), 

10 Merkaptogruppe (SH) oder Hydroxylgruppe (OH). Bevorzugt ist sie eine 
Merkapto- oder Hydroxyl-Gruppe. Falls die Verbindung A1 mehrere solche 
Gruppen aufwelset, kdnnen diese Gruppen alle gleich oder verschieden 
voneinander sein. 

Es ist erwunscht einerseits erwunscht, dass die Verbindung durch den 

15 Vemetzer C vemetzt wird. Andererseits ist es erwunscht, dass sowohl die 
Primerzusammensetzung als auch die Verbindung A1 im Wesentlichen keine 
freien Isocyanatgruppen mehr enthalten, d.h. sie sind im Wesentlichen NCO- 
frei. 

Beides lasst sich vor allem durch die Stdchiometrie-VerhaJtnlsse in der 
20 Reaktion des Zwischenproduktes AB mit Vemetzer C steuem. Es wird deshalb 
insbesondere nOHg, dass die Isocyanat-reakHve Gruppen des Vemetzers im 
stechiometrischen Oberschuss in Bezug auf die Isocyanatgruppen des 
Zwischenproduktes AB sind. Hierfur wird das Verhaltnis rwie folgt definiert: 

r = ' Equivalente NCO-reaktive Gruppen (C) 

25 Equivalente NCO Gruppen ( A)-]^Equivalente NCO-reaktive Gruppen (B) 

Das Verhaltnis r betragt Werte von >100%. Die obere Grenze stellt 
derjenigen Wert dar, in welchem formed ein 1:1 Addukt zwischen Vemetzer C 
und Zwlschenprodukt AB gebildet wird, d.h. in welchem der Vemetzefkeine 
30 Vernetzungsrolle mehr inne hat. Der Wert von r soli deshalb War kleiner als 
diese oberer Grenze sein, so dass ein wesentlicher Anteil von vernetzten 
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Species vorhanden sind. Wenn zu viele 1:1 adduktierte Molekfile vorhanden 
sind, ist die Bestandigkeit des Primers markant schlechter. Der Anteil der 1:1- 
Addukte sollte nicht mehr als 20% bezogen sein, ansonsten f. Der Wert von r 
hat deshalb auch einen sehr grossen Einfluss auf die Anzahl freien lsocyanat- 

5 reaktiven Gruppen des Endproduktes A1 . 

Es ist dem Fachmann War, dass neben der Verbindung A1 sich 
einerseits auch solche Produkle bilden, bei denen keine freie Isocyanat- 
reaktiven Gruppen mehr vorhanden sind sowie andererseits sich auch 
unverbiOckte Reaktionsprodukte, d.h. 1:1 Addukte von Vemelzer C und 

10 Zwischenprodukt AB, bilden. Es sollte jedoch darauf geacntet werden, dass 
der Anteil dieser Nebenprodukte moglichst gering ausfallt 

Far den besonders bevorzugten Fail in dem der Vernetzer C ein 
trifunktionelles Molekal ist, das Zwischenprodukt AB eine freie NCO-Gruppe 
enthalt, bewegen sich die Werte von r zwischen >100% und < 300% 

15 Insbesondere sind hier Werte von 1 05% - 200%, bevorzugt Werte von 1 05% - 
150%, zu wahlen, urn eine Kataplasma-bestandige Primer zu erhalten. 

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Primerzusammen- 
setzung enthalt eine Verbindung A1. welche aus einem Isocyanurat der Formel 
20 (II) oder einem Biuret der Formel (Ila), zwei Silanen der Formeln (111) und (IV), 
sowie Trimethylolpropan (V) hergestellt wird. 




(ID 




NCO 
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H a N v ^~^sj— OR 4 (|||) 

(V) 




OH / OH 



wobel die Reste R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R B die bereits definierte Reste 
darstellen. R" ist ein divalenter Rest und stellt insbesondere einen 
aliphatischen Alkylenrest, bevorzugt den Hexamethylen-Rest dar. 
5 Bevorzugt wird das Zwischenprodukt AB in einem Zweischrftt- 

Verfahren erzeugt, insbesondere bei welchem in einer ersten Stufe zuerst das 
Merkaptosilan und in einer zwerten Stufe das Aminosilan eingesetzt wird. 

Die so hergesteliten Verbindung A1 lassen sich durch Forrnei (VI) und 
10 Formel (VII) darstellen. 

"VV"" V rTT 

° O^N^O 





(VI) 
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Die Verbindung A1 weist mindestens elne Isocyanat-reaktive 
funktionelle Gruppen auf. Es sind mehrere solche Gruppen rnoglich. 

5 Besonderes handelt es sich urn 1, 2, 3 Oder 4 solche Gruppen, bevorzugt 1 
oder 2 solche Gruppen, besonders bevorzugt um 1 solche Gruppe. Bel der 
Isocyanat-reaktiven Gruppe handelt es sich insbesondere um elne ausgewahtt 
aus prlmare Aminogruppe (NHg), sekundare Amlnogruppe (NH), 
Merkaptogruppe (SH) oder Hydroxyigruppe (OH). Bevorzugt ist sle eine 

10 Merkapto- oder Hydroxyl-Gruppe. Falls die Verbindung A1 mehrere solche 
Gruppen aufweist, kdnnen diese Gruppen alle gleich oder verschieden 
voneinandersein. 

Es ist dem Fachmann War, dass neben der Verbindung A1 sich 
einerseits auch solche Produkte bilden. bei denen keine freie Isocyanat- 

15 reaktiven Gruppen mehr vorhanden sind sowie andere rseits sich auch 
unverbrflckte Reaktionsprodukte, d.h. 1:1 Addukle von Vemetzer C und 
Zwischenprodukt AB, bilden. Es solfte jedoch darauf geachtet werden, dass 
der Anteil dieser Nebenprodukte moglichst gering ausflllt. 

20 Die Primerzusammensetzung umfasst in einer AusfUhrungsform 
weiterhin mindestens ein bei Raumtemperatur gegenQber Isocyanaten inertes 
Ksongsmfttel LM 1 . Dieses bosungsntittel wi l d vorzogsweise b e r eils bei d e r 
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Herstellung der Verbindung A1, beziehungsweise des Zwischenproduktes AB 
eingesetzt. Das Losungsmittel kann bei Bedarf aber auch erst nach der 
Herstellung der Verbindung A1 in die Primerformullerung gelangen. Das 
LSsungsmittel ist ein f luchtiges Losungsmittel und umfasst neben aromatischen 

5 Losungsmittel wie Xylol, Toluol, Mesyitlen insbesondere Ester, speziell Acetate 
sowie Ketone. Insbesondere ist das Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe 
umfassend Xylol, Toluol, Aceton, Hexan. Heptan, Octan, Methyl-Ethylketon, 
Methyl-Propylketon, Methyl-isopropyl-Keton, Methyl-Butyl keton. Dieethyiketon, 
Diisopropylketon, Methylacetat, Ethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, 

10 Methoxyethylacetat, Methoxypropylacetat und 2-(2-Methoxy-ethoxy)- 
ethylacetat. Bevorzugt warden diese Losungsmittel In Mischungen verwendet 

Nach der Herstellung der Verbindung A1 konnen dem Primer nodi 
weitere Losungsmittel LM2 beigefugt werden. Diese Losungsmittel konnen 
auch reaktiv gegenQber Isocyanaten sein. Hierbei handelt es sich bevorzugt 

15 um lelcht flQchtige Losungsmittel rnit einem Siedepunkt von weniger als 1 00°C. 
Insbesondere geeignet hierfur sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol und sec. Butanol. Besonderes geeignet ist Isopropanol. 

Die Losungsmittel werden hauptsachlich zur Redukhon der Viskositat 
sowie zur Optimierung des AblQfteverhaltens eingesetzt. 

20 

Weiterhin kann die Primerzusammensetzung Haftvermittler HV 
enthalten. Solche Haftvennittfer sind beispielsweise Titanate, Zirkonate oder 
Silane darstellen. Besonders vorteilhaft handelt es sich beim hierbei um eine 
siliziumorganische Verbindungen. Bevorzugte siliziumorganische Verbindun- 
25 gen sind einerseits die bereits genannten Silane B sowie 3-GlycidyloxypropyI- 
trialkoxysilane, Methacryloxypropyltrialkoxysilane sowie Vinyltrialkoxysilane. 

Besonders bevorzugt sind Triaikoxysilane. Es hat sich gezeigt, dass 
dieser zusatzliche Haftvermittler vorteilhaft ein Trialkoxysilan mit einer primaren 
Aminogmppe, insbesondere eine Trimethoxystlan mit einer primaren 
30 Aminogruppe, oder eine Trialkoxysilan mit Vinylgruppe ist. 
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Wellerhin kann die Primerzusammenseteung weiterhin einen 
Katatysator KAT enthalten, insbesondere einen zinnorganischen Katalysator. 
Dlese Katalysatoren sind ublicherweise Polyurethankatatysatoren. Der 
zinnorganische Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe 
5 umfassend Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Zinn-Thioesterkomplexe, 
Mono-n-butyizinntrichlorid, Di-n-butylzinnoxid, Di-n-butylzinndiacetat und 
Dlbutyizinncarboxylat 

Weiterhin kann die Primerzusammensetzung mindestens einen 
10 FOIIstoff F umfassen. wie beisplelsweise Kieselsauren, Talk, Kreiden und Russ. 
Ein besonderes bevorzugter FOIIstoff ist Russ. 

Weiterhin konnen in der Primerchemie Gbliche Additive eingesetzt 
werden. Beispiele nicht limitierender Art hierfur sind, UV- und 
15 Hitzestabilisatoren, Verlaufsmittel, Rlmbildner, Thixotropiermittel sowie 
. chemische und physikalische Trocknungsmittel. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform einer 
20 Primerzusammensetzung umfasst neben der Verbindung A1 mindestens ein 
Ldsungsmittel LM1, mindestens einen Haftvermittler HV, einen Katalysator 
KAT sowie Russ als FOIIstoff F. 

Die beschriebene Zusammensetzung wird hergestelit und autbewahrt 

25 unter Ausschiuss von Feuchtig k eft. 

Die Primerzusammensetzung eignet sich als Primer fur diverse 
Untergrunde. Besonders geeignet ist er fur Glas, Glaskeramiken, Metalle und 
Legierungen sowie diverse Kunststoffe. Die erfindungsgemasse Primerzusam- 
mensetzung eignet sich speziell gut Glas und Glaskeramiken, insbesondere 
30 solche wie sie in der Automobillndustrie verwendet werden. 

Es kann von Vorteil sein, dass vor der Appiikation vorteilhafterweise 
die Substrate vorbehandeit werden. Solche Vorbehandlungsmethoden 
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belnhaiten physikalische und/oder chemlschen Vorbehandlurig, beispielsweise 
Schleifen, Sandstrahlen, Bursten oder dergleichen. Oder durch Behandeln mit 
Reinigem, Losungsmitteln, HaftvermitUern, Haftvermfttlerlosungen. 

Der Primer wird mittels Pinsel, Fife, Tuch oder Schwamm auf ein 
5 Substrat aufgetragen. Dieser Auftrag .kann manuell oder automatisch, 
insbesondere mfttels Roboter, erfolgen. Weiterhin kSnnen auch mehrere 
Schlchten der Primerzusammensetzung appliziert werden. 

Die Primerzusammensetzung wind vorteilhaft als Primer fur Klebstoffe, 
Dichtmassen oder Bodenbelage, insbesondere 1-komponentige feuchtigkeits- 
10 hartenende Polyurethanklebstoffe oder -dichtmassen auf Basis von Poly- 
urethanen oder Polyurethan-Silan-Hybriden verwendet Bevorzugte Einsatz- 
gebiete dieser Primer sind Gebfete, wo auch industriell gefertigte 
Komponenten verklebt werden. Es handelt sich insbesondere um 
Anwendungen, wo der Primer im Werk eines Zulieferanten appliziert wird. 

15 

Die erfindungsgemasse Primerzusammensetzung zeichnet sich durch 
eine ausgezeichnete Haftung auf Glas und Glaskeramiken aus, die selbst nach 
drastischer Belastungen, sie beispielsweise im Kataplasma-Test (7 Tage 
Lagerung in 100% reL Luftfauchtigkeit bei 70°C) erhalten bieiben. Weiterhln 
20 zeichnet sich der Primer durch eine lange Offenzeit von mehr als elnem Monat 
aus. Ausserordentlioh ist weiterhln, dass der erfindungsgemasse Primer bereits 
nach kurzen Abluftezeiten von typischerweise 30 Sekunden verwendet werden 
kann. 

25 



'm — • 
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Beispiele 

Rohstoffe 

Methyl-Ethylketon (,MBC) 

4-Toluensulfonylisocyanat CTT) 

Desmodur N100 (,N100') (NCO-Gehalt 22%) 

3-Aminopropyltrimethoxysilan (Silquest A-1 110) 

('Amlnosilan') 

3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (Silquest A-1 89) 
('Mercaptosilan') 

Vinyltrimethoxysilan (Silquest A-1 71) (*Vinylsilan*) 

Trimethylolpropan 

Dibuiylanndilaurat 



Bezuosauelle 

Scheller.Thommen 

Bayer 

Bayer 

Osi Crompton 

Osi Crompton 

Osi Crompton 
BASF 

Rohm & Haas 



Prlmer-Zusammensetzunaen 

Beiapielshafte Herstelluna einer Primerzusammense tzuna: P-Ol 
5 161.8 g Desmodur N100 wird in einem ersten Schritt Im 54 g 1:1- 

Losungsmittelgemisch von Xylol und Methoxypropylacetat mit 54.2 g 
Mercaptosilan unter Inert-Atmosphare wahrend 4 Stunden bei erhohter 
Temperatur zur Reaktion gebracht. Das Mercaptosilan wird langsam 
zugegeben. 

10 In einem daran anschliessenden Schritt wird dem Produkt des ersten 

Verfahrensschrittss 64 g Aminosilan in Gegenwart von 5 g Trocknungsmittel 
sowie 649.2 g Methyl ethylketon unter Inert-Atmosphare langsam zugetropft, 
Nach Beendigung dieser Reaktion wird 1 1 .5 g Trimethylolpropan unter Riihren 
bei erhohter Temperatu r langsam zugegeben, bis keln messbarer NCO-Gehalt 

15 mehr gemessen werden kann. Am Ende werden noch die zusalzlichen 
Bestandtelle wle Katalysator und Vinylsilan zugemlscht. 

Die weiteren Beispiele P-02 bis P-07 wurden in analoger Weise mit den in ... , 
Tabelle 1 angegebenen Mengen hergestelK. 
20 Das Referenz-Beispiel Ref. weist keinen Vemelzer C auf. 
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Tabelle 1 . Primerzusammensetzungen 



Unterqrundvorbereitung unci Application des Primers 
Unterorund Bezuosquelle 

Floatglas Rrma Rocholl, Schdnbrunn, Deutschland 

Glas mit Bismut-basierender Rrma Rocholl, Schonbrunn, Deutschland 

Keramikbeschichtung Cerdec 14259 

Pie UntergrQnde wurden mit einem Gemisch Isopropanol/Wasser (1/1 
5 w/w) gereinigt Nach einer Wartezeit von 5 Minuten wurde der Primer 
auftragen. Bei Glas wurde nlcht die zinn-Seite fur die Haftungen verwendet 



Appllkation des Klebstoffe und Testmethoden 

Nach einer in Tabelle 2 spezifizierten Wartezeit t nach der Applikation 
10 des Primers wurde auf den Primer eine Klebstoffraupe eines Klebstoff 
appliziert Es handelte sich hierbei um die folgenden bei Sika Schweiz AG 
kommerziell erhaitlichen feuchtigkeitshartenden Polyurethan- Oder silan- 
modifizierten Polyurethanklebstoffe: 

Sikaflex®-250 HMA-1 GHMA-1) 
15 Sikafiex®-250 DM-1 CDM-1') 

Sikaflex®-250 DM-2 GDM-2') 
Sikafiex®-555 GSF-555') 
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Der Klebstoff wurde nach einer Aushartezeit von 7 Tagen 
Klimaraumlagerung (,KL') (23°C r 50% rel. Luftfeuchtigkeit) sowie nach einer 
anschliessend Kataplasma-Lagerung (,CP) von 7 Tagen bei 70 o C, 100 % rel. 
Luftfeuchtigkeit, getestet 

5 . Die Haftung des Klebstoffes wurde mittels .Raupentesf getestet 

Hierbei wird am Ende knapp Qber der Klebeflache eingeschnitten. Das 
eingeschnittene End© der Raupe wird mit einer Rundzange Zange festgehaiten 
und vom Untergrund gezogen. Dies geschieht durch vorsichtiges Aufrollen der 
Raupe auf die Zangenspitze, sowie Plazieren eines Schn'rttes senkrecht zur 

10 Raupenziehrichtung bis auf den blanken Untergrund. Die Raupenabziehge- 
schwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. alle 3 Sekunden ein Schnitt gemacht 
werden muss. Die Teststrecke muss mindestens 8 cm entsprechen. Beurteilt 
wird der nach dem Abziehen der Raupe auf dem Untergrund zuruckbleibende 
Klebestoff (Kohasionsbruch). Die Bewertung der Hafteigenschaften erfolgt 

15 durch Abschatzen der kohasiven Anteiis der Haftflache: 

1 = > 95 % Kohasionsbruch 

2 5= 75 - B5 % Kohasionsbruch 

3 = 25 - 75 % Kohasionsbruch 
20 4 = < 25 % Kohasionsbruch 

Durch den Zusatz ..FH" wird angegeben, dass der Klebstoff eine 
Filmhaftung auf dem Primer aufwelst. so dass der Bruch zwischen Primer und 
Klebstoff erfolgt. Durch den Zusatz „P" wird angezeigt, dass der Primer slch 
vom Untergrund abiost und deshaib die Haftung des Primers auf dem 

J 25_ _JjDt^njncLgjne_Sc^ dar steJitJ^tresuitate mit Kohasjonsbruchen 

von weniger als 75% geiten ais ungenQgend. 

Resultate 

. . Tabelle 2 zeigt die Resultate der HafrprOfungen auf Glas der Beispiele 

30 P-01 bis P-OT sowie des Referenzbeispiels Ref. bel kurzen (1 Minute, 10 
Mlnuten) und langen (1 Woche, 2 Wochen, 1 Monat) Offenze'rten Wartezeiten 
zwischen Applikation des Primers und der Klebstoffe dargestellt 



31/07 '03 10:38 FAX 004114364777 



SIKA AG(C0RP.IP DEPT.) •* EPA Muenchen 



@030 



2003-0007EP 



21/31 





wiieflZXsIl 


1 min 


10 min 


1 w 


2 w 


1 m 


Lagemng 




rp 


IM. 






CP 


KL 


CP 


KL 


CP 


Primer 


Klebstoff 






















P-01 


HMA-1 


1 


1 


1 


1 


^ 


— 


1 ! 


1 

1 


4 


—J— 


P-01 


DM-1 I 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


3FH 


1 


2 


" 1 


P-01 


DM-2 


1 


1 


1 i 


1-2 


"J 


•J 




1 


1-2 




P-01 


SF-555 


1 


1 


1 . 


1-2 


1 


■J 


1 


1 


1 




P-02 


HMA-1 


1. 


i 

■ 


—r— 


i 
i 


1 


p— , 


I — 1 — 1 




A 


r— — 


P-02 


DM-1 


1 


1 


1 


1 


1 


I - 


1 


2 


2 




P-02 


DM-2 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




1 


1-2 




P-02 


SF-555 


1 


1 


1 


2P 


1 ; 


1 | 


-j 


1 


1 




P-03 


HMA-1 


1 

1 


1 

i 


~T"1 


i 


1 — 1 — 1 


[—5— I 




o 


A 
** 




P-03 


DM-1 


1 


1 


- •( 


1 






1 


1 


2 


\ 


P-03 


DM-2 


1 


i 


i 


1 


1 


■J 


f 


2 


1-2 




P-03 


SF-555 


1 


1 


i 


1 


1 


•J 




1 


1 






HMA-1 


1 

1 




m 


4 
I 


1 — 1 — 1 


1 1 






jt 
**■ 




P-04 


DM-1 


1 


1 


1 


1 


1 


— |— 


— ^ — 


1 


3 


— j— 


P-04 


DM-2 


1 


2-3P 




1 


1 


«] 




1 


2-3 




P-04 


SF-555 


1 


1 




1 


1 


1 




1 


1 


1 


P~05 


HMA-1 


1 


2TB 




i 


1 — 1 — 1 


p-i 


I — 1 — 1 




A 

*r 




P-05 


DM-1 


1 


1 


1 


1 


1 


-f 


1 


4P 


1-2 


1 


P-05 


DM-2 


4FH 


4FH 


1 


4FH 


1 


1 


1 


4P 


1-2 




P-05 


SF-555 


2 


3 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


-| 


P-06 


HMA-1 


1 J 


2 


—j— 


4 


2 


— a— ] 


Cm 


1 

1 


d. 


|— — 


P-06 


DM-1 


1 


2 


1 


2 




-I 




1 


3 




P-06 


DM-2 


1 


2 


1 


4 


1 


2 


1 


1 


1 




P-06 


SF-555 


1 


1 


1 


1 


1 


4 


1 


1 


1 


4 


P-07 


HMA-1 


3 


4 


3 


4 


— = — | 




I 1 1 


w— *r 






P-07 


DM-1 


3-4 


3 


3 


4 








2-3 


1 


1 


P-07 


DM-2 


3 


3 


3 


4 




2 




3-4 


1 


1 


P-07 


SF-555 


1 


1 


1 


1 




1 




3-4 


1 


3 


Ret 


HMA-1 


4 


4 


4 


! 4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Ret 


DM-1 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


3 


4 


3 


4 


Ret 


DM-2 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


3 


4 


4 


4 I 


Ret 


SF-555 


1 


1 


1 


1 


1 


4 


1 


4 


1 


4 




HMA-1 


4 


4 


4 


. 4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


m 


DM-1 


4 


.4 


4 ' 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 




DM-2 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


m 


SF-555 


1 


2-3 


1 


2-3 


I 1 


2-3 


1 


2-3 


1 


2-3 
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Tabelle 2 zeigt, dass die erfindungsgemassen Primer sich durch eine 
exzellente Haftung auf Glas auszeichnen. Wefterhin tst ersichtlich, dass das 
Beispiel P-05 im Vergleich zu den anderen Beispielen P-OI bis P-05, 
insbesondere bei kurzen Offenzeiten, wesentlich schlechtere Haftungen 
5 aufweist, aber immer noch deutlich besser ist als das Referenzbeispiel Ref. 
sowie das Beispiel ohne Primer. 





Substrat 


Glas 


Glaskeramik 




Offerizelt 


10 mill 


10 min 




Lagerung 


KL 


CP 


KL 


CP 


Primer 


Klebstoff 










P-01 


HMA-1 




1 






P-01 


DM-1 




1 






P-01 


DM-2 




1-2 






P-OI 


SF-555 




1-2 








P-02 


HMA-1 




1 






P-02 


DM-1 




1 






P-02 


DM-2 




1 






P-02 


SF-555 




2P 








P-03 


HMA-1 




1 






P-03 


DM-1 




1 






P-03 


DM-2 




1 






P-03 


SF-555 




1 








P-04 


HMA-1 




1 






P-04 


DM-1 




1 






P-04 


DM-2 




1 






P-04 


SF-555 




1 








P-05 


HMA-1 




1 






P-05 


DM-1 




1 






P-05 


DM-2 




4FH 


4FH 


4FH 


P-05 


SJF_-5_5_5 




1 


1 


1 






HMA-1 


4 


4 


4 


4 




DM-1 


4 


4 


4 


4 




DM-2 


4 


4 


4 


4 




SF-555 


1 


2-3 


1 


4 



Tabelle 3 Haftung auf. Glas und Glaskeramik 



Der Vergleich zwischen Haftung auf Glas und Glaskeramik in Tabelle 3 zeigt, 
40 — dass-die-er fi n du ngsgernas sen Primer au s serst gute Hafn i nr j s ownhl a uf Gl a s 
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als auch auf Glaskeramik aufweisen. Beim silanmodifizierten Klebstoff 
Slkafl©x©-555 zelgt es sich, dass auch bei Glaskeramiken die Haftung sowohl 
be! Klimalagerung als auch Kataplasma erhalten bliebt. Beim Primer P-05wies 
der Klebstoff gewisse Schwachen in der Haftung auf, dadurch dass eiae 
.5 Rlmhaflung auftrat, das heisst jedoch, dass der Primer eine gute Haftung auf 
dem Untergrund aufwies. 

Sn mit 10% Russ gefullter Primer P-0ff wurde basierend auf Primer P-OT 
hergestellt In Tabelle 4 werden seine Haftungsresultate nach unschiedlich 
langer Lagerung gezeigt. Der Primer wurde hierfQr die in Tabelle angegeben 
1 o Zeit bei der angegebenen Temperatur gelagert und anschliessend auf Gias wie 
beschrieben appliziert. Darauf hin wurde nach der angegebenen Offenzeit der 
Klebstoff appliziert und nach 7 Tagen Aushartung beziehungsweise nach der 
anschliessenden Kataplasma-Lagerung von 7 Tagen gepruft. 



P-Off 


Offenzeit 


3 min 


10 min 


2m 


3 m 


4 m 


Temperatur 


Dauer 


Klebstoff 


KL 


CP 


KL 


CP 


KL 


CP 


KL 


CP 


KL 


CP 


23°C 


1 m 


HMA-1 




1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


4 


3 


DM-1 




1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


DM-2 




3 


1 


.2 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


23°C 


9 m 


HMA-1 




4 


n.b. 


n.b. 


1 


1 


4 


4 


n.b. 


n.b. 


DM-1 




1 




n.b. 


1 


1 


4 


4 


n.b. 


n.b. 


DM-2 




1 


ni>. 


n.b. 


3 


4 


1 


1. 


1 


1 


23°C 


12m 


HMA-1 


n.b. 


n.b. 


3 




1 


1 


1 


3 


n-b. 


n.b. 


DM-1 


n.b. 


n.b. 


3 




1 


5 


1 


1 


n.b. 


n.b. 


DM-2 


n.b. 


n.b. 


1 




1 


1 


1 


1 


n.b. 


n.b. 








50'C 


1 m 


HMA-1 


1 


| 1 


1 




3 


1 


3 


2 


4 


1 


PM-1 


1 


1 


1 




3 


1 


1 


1 


3 


1 


DM-2 


1 


1 


1 


1-2 


2 


1 


2 


1 


2' 


1 


I abelle 4. Haft 


ungen als Funktion von Lagerd 


auer und Offenzeit von Ph 


Olf. 



(n,b,=nichtbestimmt) 
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Aus den Resultaten der Tabelle 4 ist ersichtlich, dass dl© Primer eine lange 
Lagerstabilitat aufweisen und uber lange Offenzeiten verfflgen. 
Die Resultate der beschleunigten Altening, d. h. 1 Monat bei 50°C, zeigen, 
dass sich vor allem bei langeren Offenzeiten die Haftung verschlechtert. 
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Pate ntansp ruche 

1, Primerzusammensetzung umfassend sine Isocyanat-reaktive Gruppen 
aufweisende Verbindung A1 zu deren Herstellung verwendet warden 

5 - ein Polyisocyanat A, welches, rnindestens . drei Isocyanatgruppen 

aufweist; 

- rnindestens ein Silan B der Formel (I) 

f 

X>^^>^Sj— OR 1 (I) 
R 2 

10 

wobei R 1 fur Methyl Oder Ethyl steht, 
R 2 fQr H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl Oder OR 1 steht 
R 3 fQr H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 1 steht, 
X eine Isocyanat-reaktive Gruppe oder ein Isocyanat-reaktive- 
15 Gruppen tragender organischer Rest darstellt; 

- ein Vemetzer C mit rnindestens drei Isocyanat-reakHven funkfionellen 
Gruppen. 



20 2. Primerzusammenseizung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Primerzusammensetzung im wesentiichen frei von 
Isocyanatgruppen ist. 

3. Primerzusammensetzung gemass Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat A ein Biuret oder ein 

Isocyanurat eines oder mehrerer Diisocyanate Oder ein Polyisocyanat- 
Polyol-Addukt ist 
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4. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanat A ein 
Isocyanurat eines aliphatischen Diisocyanates, vorzugsweise ein 
Isocyanurat von Hexamethyiendiisocyanat, ist. 

5 

5. Primerzusammensetzung gernass einem der vorhergehenden 
Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass in Silan B R 3 =OR 1 , 
insbesondere R^R^OR 1 , isL 

10 6. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass in Silan BR 1 - Methyl ist 

7. Primerzusammensetzung gemfiss einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass in Silan BX = SH, NH, NH 2 

15 * Oder OH, insbesondere SH f ist. 

8. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens drei 
Isocyanat-reaktiven funktionellen Gruppen des Vernetzers C alls 

20 identisch oder unabhangig voneinander verschieden, bevorzugt alle 

identisch, sind und ausgewShit aus SH, OH, NH oder NH 2 sind. 

9. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der Vernetzer C ein Polyol, 

25 insbesondere ein Triol, ist. 



10. Primerzusammensetzung gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Vernetzer C ein OH-Equivalenzgewicht von 30 - 350 g/eq, 
insbesondere. 30-170 g/eq, bevorzugt 30 - 65 g/eq, aufweist. 

30 

11. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
AnsprQc h e, — dadu r ch gekennzeichnet, dass ctei — Vernetzer C ein 
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Molekulargewicht von 90 - 1000 g/mol t insbesondere 90 - 500 g/mol. 
vorzugsweise 120-150 g/mol aufweist 

12. Primerzusammenselzung gemass einem der vorhergehenden 
5 Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung A1 das 

Reaktionsprodukt eines Vernetzers C und eines Isocyanatgiuppen . 
tragenden Zwlschenproduktes AB, welches vorgangig aus einem 
Polylsocyanat A und mindestens einem Silan B der Formel (I) in einem 
stochiometrischen Oberschuss an Isocyanatgnippen des Polyisocyanates 
10 A in Bezug auf die Isocyanat-reakBven Gruppen X des Silans B gebildet 

wfrd, isL 

13. Primeraisarnmensetzung gemass einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung A1 die Formel 

15 (VI) Oder (VII) aufweist 



O-. .NH 





(VI) 
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wobei R" fur einen divalenten Rest, insbesondere einen aliphatfschen 
Alkylenrest, bevorzugt den Hexamethylen-Rest, steht; 
R 4 f0r R\ Methyl oder Ethyl steht; 
R 5 f0r R 2 , H, ein CVbis C 4 -Alkyl oder OR 4 steht; 
5 R 8 fGr R 3 , H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 4 steht 

14. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass neben der Verbindung A1 
weiterhin ein Haftvermittler, insbesondere eine siliziumorganische 

10 Verbindung, bevorzugt eine Triaikoxysilan vorhanden ist. 

15. Primerzusammensetzung gemass Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet dass der Haftvermittler ein Triaikoxysilan mit primaren 
Aminogruppen, Insbesondere ein Trimethoxysilan mit primSren 

15 Aminogruppen oder ein Triaikoxysilan mit Vinylgruppen ist. 



16. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass neben der Verbindung A1 
weiterhin ein Katalysator, insbesondere ein zinnorganischer Katalysator, 
20 vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Dibutylzinndilaurat, 

Dibutylzinndichlorid, Zinn-Thioesterkomplexe, Mono-n-butytzinntrichlorid. 

Di-n-butyizinnoxid, Di-n-butylzinndiacetat und Dibutytzinncarboxylat, 

_____ — — — 
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17. Primeizusammensetzung gemass einem der vomergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass neben der Verbindung A1 
weiterhin ein Losungsmittel vorhanden 1st, welches bei Raumtemperatur 
nicht mit Isocyanaten reagiert und vorzugsweise ausgewahlt 1st aus der 

5 Gruppe umfassend Xylol, Toluol, Hexan, Heptan, Octan, Aceton, Methyl- 

Ethylketon, Methyl-Propylketon, Methyl-isbpropyl-Keton, Methyl- 
Butylketon, Dleethylketon, Diisopropylketon, Methylacetat, Ethylacetat, 
Propytacetat, Butylacetat, Methoxyethylacetat, Methoxypropylacetat und 
2-(2-Metho>y-ethoxy)ethylacetat. 

10 

18. Primerzusammensetzung gemass einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Fullstoff 
vorhanden, insbesondere Russ, vorhanden ist. 

15 19. Verbindung der Fojmel 




wobei 

R 1 fQr Methyl oder Ethyl steht; 
R z fQr H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 1 steht; 
20 R 3 fQr H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 1 steht; 

R'fQr R\ Methyl oder Ethyl steht; 
R B fQr R 2 , H, ein Ci-bis C 4 -Alkyl oder OR 4 steht; 
R 6 f0r R 3 , H, ein Ci-bis OrAlkyl oder OR 4 steht 
R fur ein Polyisocyanat A nach Entfemen aller Isocyanatgruppen steht; 



31/07 '03 10:38 FAX 004114364777 SIKA AG (CORP. IP DEPT.) -» EPA Muenchen ©039 

2003-0007EP 

30/31 

R' fQr einen Vemetzer C nach Entfemen alter Isocyanat-reaktive Gruppen 
stent; 

X 1 fOr eine funktionelte Gruppe steht, die aus der Reaktion zwischen einer 
Isocyanat reaktiven Gruppe und Isocyanat entsteht, Insbesondere fQr 
5 eine Harnstoff-, Urethan- oder Thiocarbamat-Gruppe;. 

X* fur eine funktionelte Gruppe steht, die aus der Reaktion zwischen einer 
isocyanat reaktiven Gruppe und Isocyanat entsteht, insbesondere fiir 
eine Harnstoff-, Urethan- oder Thiocarbamat-Gruppe; 
Y 1 fQr eine funktionelte Gruppe steht, die aus der Reaktion zwischen einer 
10 Isocyanat reaktiven Gruppe und Isocyanat entsteht, insbesondere fur 

eine Harnstoff-, Urethan- oder Thiocarbamat-Gruppe; 
Y fur eine Isocyanat-reakHve Gruppe steht, insbesondere fur NHg, SH 
oder OH; 

n fQr die Werte 3, 4, 5 oder 6 steht, insbesondere 3 oder 4; 
15 q fQr die Werte 3, 4, 5 oder 6 steht, insbesondere 3 Oder 4; 

p fur die Werte zwischen 0 und n-1 steht; 

m fQr die Werte 1, 2, 3 Oder 4 steht, insbesondere 1 oder 2, so 
ausgewahlt, dass q - m > 2 ist. 

20 20. Verwendung der Primerzusammensetzung gemass einem der Anspnlche 
1 bis 18 als Primer fQr Klebstoffe, Dichtmassen oder Bodenbeiage, 
insbesondere 1-komponentige feuchtigkeitshartenende Polyurethankteb- 
stoffe oder -dichtmassen auf Basis von Polyurethanen oder Polyurethan- 
Silan-Hybriden. 

25 

21 . Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass eine Primerzusammenseteung 
gemass einem der AnsprQche 1 bis 18 mittels Pinsel, Rlz, Tuch oder 
Schwamm auf ein Substrat manueli oder automatised oder mittels 
Roboter aufgetragen wird. 

30 - 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substrat Glas oder GlaskeramtK ist; 
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Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine Prirnerzusammensetzung, 
welche eine Isocyanat-reaktive Gruppen aufweisende Verbindung A1 umfasst 
Fur die Uerstellung dieser Verbindung A1 werden ein Polyisocyanat A, . 
5 welches mindestens drei Isocyanatgruppen aufweist, sowie mindestens ein 
Silah B der Formel (I), sowie ein Vernetzer C mit mindestens drel Isocyanat- 
reaktiven funkHonellen Gruppen verwendet 

Weiterhiri sind offenbart die Verwendung der Prirnerzusammensetzung 
ais Primer fQr Klebstoffe, Dichtmassen oder Bodenbelage, insbesondere 1- 
10 komponentige feuchtigkeftshSrtende Polyurethanklebstoffe oder -dichtmassen 
auf Basis von Polyurethanen oder Polyurethan-Silan-Hybriden. 

Die Prirnerzusammensetzung zeichnet sich vor allem durch exzellente 
Haftung auf Glas und Gtaskeramik sowie eine lange Offenzeit aus. 
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